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液品の分子構造 と し き い電圧の温度依存性
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1 . は じ め に
液晶デ ィ ス プレイ は1970年初頭に 実用化されて以 来， 小型， 軽量， 低消 費電力などの利点を生かし
広 〈 用いられるようになった。 現在の主 流 はア ク テ ィ ブマ ト リ ク ス駆動型 TN-LCD であり， この液
品 材料として， 安定， 低しきい値でかっしきい値の温度依存性の小さな材料が求められて いる。 その
要求を満たす材料として， 最近， フ ッ 素 系 ネマ チ ッ ク 液 晶が注目きれている。 その中でも特に実用上
重要なしきい値 に 関して は ， しきい値を決定する誘電率異方性， 弾性定数の温度依存性について 報告
がなされている。 1 ) 本研究は 主骨格が同一で、異なる位置 に フ ッ 素置換 基を有する フ ッ 素 系ネマ チ ッ ク
液晶について， しきい電圧， 物性定数 ( 誘電率 異方性， 弾性定数 ) の温度依 存性を測定し分子構造と
の関係を考察した。 また， それらの結果より材料合成の指針を得たので報告する。
2 . 理 論
電界により弾性定数を以下のようにして求めるこ
とができる。 2)3 ) 平行配向させたセルに電界を印加す
ると Fig. 1 の様に分子配 向の変 形が誘起きれる。 こ
こで変 形が生 じ る しきい電圧 Vt h•a は次のように表
される。
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Fig. l 電 界 印加 に よ る 分子配向 の 変 形
J ê =  ê l/ - ê j_  (2) 
ただし， ê 1/ ，  ê .l は それ ぞれ誘電率の長軸， 短軸方 向成分である。 ここで， しきい電圧を測定すること
により式(1)より Kl 1 を求めることができる。 また， このセルで， 印加電圧を Vとした場合の容量Cは
。 閣 をパラメータとして
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と 表す こ と が で き る 。 た だ し θ は 分子 と 基板の な す角 度， θρ r は プ レ チ ル ト 角 ， 8m は 厚 き 方 向 に お け
る O の最大値， C 上 は 配向 状態 に お け る 容量 であ る 。 y 及 び x は
y = L1 d E J_ 
x =  K3 3/ K ， ， - l  
て、、あ る 。
(5) 
(6) 
V / Vth，α と C / C ム の 関係 を 実験値 と 対応 さ せ， カ ー ブフ ィ ッ テ ィ ン グす る 事に よ り x を 求 め る こ と
が で き る 。 し た が っ て x と Kl l か ら 式(6) よ り K3 3 を 決定す る こ と が で き る 。
TN セ ルの し き い 電圧 Vt h， t は 次の よ う に 表 き れ る 。 4)
V， _  ， =  7rI K1 1 + ( K3 3 - 2K22 ) /1_� ' 1 2 t h . t - π1 E oL1 ε j 
TN セ ルの し き い 電圧 を 測定す る こ と に よ り 式(7) よ り K2 2 を 求め る こ と が で き る 。
3. 実 験
3 . 1 使用 液 晶
実 験 に 使 用 し た 液 品 を Table 1 に 示す 。 すべ
て 同 じ 骨格 を 持 ち ベ ン ゼ ン 環 周 り の フ ッ 素 置 換
基 の 位置 の み が異 な る 材料であ る 。 mixture A 
は 3Hp3 ，4F2 と 比較す る た め に 用 い た 。 ま た ， 各
材料開 で分子形状 に 大 き な 違 い は 見 ら れ な か っ
た 。 TN セ ルに は カ イ ラ ル斉IJ C 15 を 0 . 5wt% 添
加 し た 。
3 . 2  使用 セル
� 
① 3HP2F (Nn ) 
② 3Hp3F (Np ) 
③ 3Hp4F (Np ) 
⑤ 3 HP2ケ2 (Np ) 
⑤ 3Hp3今2 (Np ) 
⑤ rnìxture '\ (Np ) 
Comp o s i t i o n 
c日:。
山7-QOdF
C:Jh-QOO-P 
叫oobF
叫DOÓ-F
(② 3 H内 ( 5 0 1川 町 )
③ 3 H p4p ( 5 0 w t 目 )
(7) 
Transitìon Te旬。 / ，c
Cr N 150 
- 4 5 - 7 3 -
- 5 L ?- 9L O -
88， 6 -158， 5 
- 4 ï  - 1 2 4  -
- 44， 2 - 1 1 8  -
一 日 - 1 1 3 -
測定 に は 直佳 10mm の円形の ITO 電極付 き の
ガ ラ ス 基板に 配向 剤 を 塗布 し ， ラ ビ ン グ を行い，
間 隔 10μm で貼 り 合 わせ た セ ル を 使用 し た 。 配
向 剤 は ポ リ イ ミ ド 系 の低プ レ チ ル ト 用 ( < 30 ) を
使用 し た 。 ラ ビ ン グ方 向 が反平行の ア ン チ ノ f ラ
レ ルセ ル と 900 ね じ っ た ツ イ ス ト セ ル を 使用 し た 。 Table 1 使 用 液 晶 の 分子構造 と 相 系 列
3 . 3  測定法方
3 . 3 . 1 C - V 特性 ア ン チ ノ f ラ レ ル， ツ イ
ス ト の 各 セ ル で Fig. 2 の 測定系 で、 c - v 特性 を
測定す る 。 測定信号は 1 kHz， 0 . 2V であ る 。
3 . 3 . 2  し き い 電圧 c - V 特性 の 立 ち 上が
り 部 を 最小 2 乗法 で 2 次 曲 線近 似 し C上 を 得 る
電圧 と し て 求め る 。
3 . 3 ， 3 誘 電率 事前 に セ ル厚 の 測 定 を 行 っ
た 後， じ は ア ン チ パ ラ レ ルセ ルの配向状態 に お
け る 容量 よ り 求め る 。 ゎ は c - V 特性 の高電界 Fig. 2 測 定 系
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部 よ り 近似的 に 求め ， 2 } 後 の カ ー ブ フ ィ ッ テ ィ ン グ時 に 補正 を す る 。
3 . 3 . 4  弾性定数 ま ず， C / C ム - V / Vt h，α 特性 を 理論値 と カ ー ブ フ ィ ッ テ ィ ン グす る こ と に よ り
x を 求め る 。 こ の と き 高電界部の フ ィ ッ テ ィ ン グに よ り し の補正 を 行 う 。 そ の後 K l l ' K33 ' K22 の
)11震 で そ れ ぞれ 式( 1 ) ， (6)， (7) よ り 求め る 。
考察
4 . 1 し き い電圧
し き い 電圧 の 温度依存性 を Fig. 3 に 示す 。 Fig. 3 ( a ) よ り メ タ ， パ ラ 両位置 に フ ッ 素置換基 を 有す る
3Hp3 ，4F2 が， 最 も し き い 電圧が低 く 温度依存性が小 き か っ た 。 ま た ， メ タ 位置 の み ， パラ位置 の み に
フ ッ 素 置換基 を 有す る 材料の 混合物 mixture A では 同 様の 結果が得 ら れ な か っ た 。 こ れ は 3Hp3，4F2
に 比べ フ ッ 素 原子の密度が1/2 で あ る た め 同 様の効果が得 ら れ な い た め と 考 え ら れ る 。 ま た ， ツ イ ス ト
セ ル も ア ン チ パ ラ レ ルセ ル と 同様の特性 を 示 し ア ン チ パ ラ レ ルセ ル の 特性 を 高電圧側 に 平行移動 し た
特性 を 示 し た 。
4 . 結果，
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し き い 電圧 の 溢度依存性
誘 電 率
ê _l_ ，  ê /j の 温度依存性 を Fig. 4 に 示 す 。 ε ょ は ほ と ん ど 温度依存性 が な く o ê /; は 3HP3，4F2 の 値 が大
き く 温度依存性 も 大 き か っ た 。 ま た ， 大 き さ は 次 の と お り の)11貢序 と な っ た 。
E �  : 3Hp4F < mixture A � 3Hp2，4F2 < 3Hp3F 二 3Hp2F < 3Hp3，4F2
E #  : 3HP2F < 3HP2 ，4F2 二 3Hp3 F < mixture A < 3Hp4 F < 3Hp3 ，4 F 2 
こ れ は フ ッ 素 原 子 に よ る 電子分布 の 変 化 に よ る も の と 考 え ら れ， 分子のベ ン セ、 ン 環 の 中 心 を 原 点 と し
フ ッ 素 原子の 方 向 に ベ ク ト ル を と り ， そ の 長軸， 知軸成分 を 考 え る こ と で定性 的 に 説 明 で き る ( Fig.
5 ) . こ こ で， mixture A は 3Hp3，4F2 に 比べ フ ッ 素 原子の密度 は 1/2 な の でベ ク ト ル も 1/2 と し て 考 え
る 。 ま た ， フ ッ 素 置 換基 を 2 つ持つ も の に つ い て は 2 つ のベ ク ト ル和 を 考 え る 。 た だ し ， 3HP3，4 F2 は
電子が一方 向 に 偏 る た め 単 純 な ベ ク ト ル和 よ り 大 き く な り ， 3HP2 ，4F2 は 2 方 向 に 分散す る た め 小 さ く
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Fig. 3 
4 . 2  
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な る と 考 え る 。 d ε の 温度依存性 を Fig. 6 に 示す 。 3Hp3'"F2 の 温度依 存性が他の材料に 比べて 大 き い 。
ま た 値 も 各材料開 で差が あ り ， 3HP3 ，4F2 は 特 に 大 き な 値 を 示 し て い る 。 こ れ ら は ， ê ß の効果が直接
表 れ て い る 。
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分子の誘電率
(V4) 
フ ッ 素 置 換 基 の位置 と 誘電率一Fig. 5 
4 . 3  弾性定数
Kl l の 温度 依 存 性 を Fig. 7 に 示 す 。 L1 ê に 比べ
各材料 開 での差 は 小 さ し 温度依存性 も ほ ぼ等 し
い 。 よ っ て フ ッ 素 置 換基 は 弾性定数へ は ほ と ん ど
影響 を 及 ぼ し て い な い こ と が わ か る 。
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K3 3 - 2K2 2 の 温度依存性 を Fig. 8 に 示す 。 各材料開 で ほ ぼ同 じ 特性 と な っ た 。 ま た ， TN の し き い
値 に 寄与す る の は こ の 1/4で あ り ほ と ん ど影響 を 及 ほ、 さ な い と 考 え ら れ る 。
以上 よ り こ の材料系 では TN セ ルの し き い電圧の 温度依 存性 は 主 に K l l と L1 ê の 温度依 存性 の 差 に
よ っ て 生 じ て い る こ と が わ か る 。
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Kl l の 溢度依存性
4 . 4  温度係数
材料別 の d ε と Kl l の 温度係数 を Fig. 9 に 示す 。
各材料問 で Kl l は あ ま り 変化がな い が， L1 ε の 変
化 は 大 き い こ と が わ か る 。 2 つ の 温度係数が等 し
く な っ た 3HP3 ，4F2 で し き い電圧の温度依存性がほ
と ん ど 無 く な る こ と が わ か る 。 こ れ よ り ， こ の 材
料 系 で は L1 ê が し き い値の特性 に 支 配 的 で あ る こ
と が わ か る 。
Fig. 7 
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 A 
。
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材料別 の Ll ê と Kl l の 温度係数Fig. 9 
弾性定数 の 温度依 存性 と 分子構造 の 関 係 に つ い て 以下 の
め
フ ッ 素 系 ネ マ チ ッ ク 液晶 の 誘電率 異方性，
こ と カf わ か っ た 。
( 1 )  フ ッ 素 置 換 基 の位置 に よ り L1 ê の 温度依 存性 は 変化す る が Kl l の そ れは ほ と ん ど し な い 。
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(2) メ タ ， パ ラ 両位置 に フ ッ 素置換基 を 持つ 液 品 で は ① し き い 電圧 の温度依存性， ② し き い電圧，
が最 も 小 き く ， ③ L1 ê と K l l の 温度係数が等 し い 。
(3) 温度依存性の な い 材料の合成手順 と し て ① K l l の 温度係数 の 測 定， ② d ε の 温度係数が Kl l
と 等 し く な る よ う な 置換基の基種， 位置 を 特定す る 。
今 回 の材料系では フ ッ 素 置 換基 と L1 ê と K l l の 温度係
数 の 差 は Fig. 10 に 示す と お り で ， L1 ê が大 き い ほ ど， つ
ま り フ ッ 素 原子の長軸 成分が大 き い ほ ど ， 差が小 さ く な
る こ と カミ わ か っ た 。
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M olecular  Struct u re of L iquid C rystals and 
Tem peratu re Dependence of Th reshold Voltage 
T. Nishi， A. Matsubara ， H .  Okada， H .  Onnagawa， 
K. Miyashita， S .  Sugimori * 
* Chisso Corporation， Yokohama Lab. ，  R&D Division 
N ematic liquid crystals with fluorine substituent are being attracted for multiplexed active 
matrix TN .LCDs. Temperature dependence of threshold voltage and physical constants 
(dielectric constant anisotropy， elastic constant) are measured and relationship with the positions 
of fluorine substituent are considered. It is found that the substituent have mainly influenced on 
dielectric constant， and guidelines for materials synthetic with small temperature dipendence 
〔 英文和訳〕
液 晶の分子構造 と し き い電圧の温度依存性
西 哲夫， 松 原 昭文， 岡 田 裕之， 女 川 博義，
宮下 和雄， 杉森 滋*
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ア ク テ ィ ブマ ト リ ク ス 駆動型 TN-LCD 用 液 晶 材料 と し て ， し き い 電圧 の 温度依存性 の 小 さ い ， フ
ッ 素 系 ネ マ チ ッ ク 液晶 が注 目 さ れて い る 。 そ れ ら の 液 品 で\ し き い 電圧， 物性定数 ( 誘電率異方 性，
弾性定数 ) の ぬ度依存性 を 測定 し ， フ 、ソ 素 置換基の位置 と の 関係 を 考 察 し た 。 そ の 結果， フ ッ 素 置換
基 は 主 に 誘電率に 寄与 し て い る こ と がわ か り ， i昆度依 存性 の 小 さ い 材料合成 の指針 を 得 た 。
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